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© Neue Polythiophen-Dispersionen, ihre Herstellung und ihre Verwendung. 

<§) Die Eriindung betrifft Dispersionen von Polythiophenen, die aus Struktureinhelten der Forrnel 



CI), 



aufgebaut sind, in der 

Ri und Rz unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder eine Ci-C4-Alkylgruppe stehen Oder 2usammen 
einen gegebenenfalls substituierten Ci-C4-Alkylen-Rest bilden. 
in Gegenwart von Polyanionen, die Herstellung dieser Dispersionen und ihre Verwendung zur antistatischen 
AusrOstung von Kunststoff-Formteilen. 
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NEUE POLYTHIOPHEN-DtSPERSIONEN, IHRE HERSTELLUNG UND IHRE VERWENDUNG 

Die Erfindung betrrfft neue Polythiophen-Dispersionen, ihre HerstelJung und ihre Verwendung zur 
antistatischen Ausrustung von Kunststoff-Formteilen. 

Thiophenpolymere und deren Verwendung zur antistatischen Ausrustung von Kunststoff-Formteilen und 
ais organische Letter in elektronischen Geraten und Kondensatoren sind bekannt {siehe z.B. die EP-A 253 
594, 328 983, 328 981, 339 340 und 340 512). 

In der EP-A 253 594 sind in 3,4-Stellung durch bestimmte Gruppen substituierte Polythiophene 
zusammen mit monomolekularen Sauren (nachfolgend ais Monosauren bezeichnet) und hochmotekularen 
Sauren (nachfolgend als Polysauren bezeichnet) beschrieben Die Polymere bilden, unabhangig davon, ob 
sie in Gegenwart von Mono- Oder Polysauren voriiegen, in Wasser und zum Teil auch in aprotischen 
organischen Losungsmitteln uniosliche Pulver oder Rime. Solche unloslichen Pulver und Rime kommen fur 
eine antistatisehe Ausriistung von Kunststoff-Formteilen nicht in Betracht. 

In der EP-A 328 983 sind in aprotischen organischen Losungsmitteln Ibsliche, von in 3,4-Stellung durch 
bestimmte Gruppen substituierten Polythiophenen mit Monosauren und in der EP-A 328 981 die Verwen- 
dung dieser Gemishe in elektrisch leitenden Beschichtungsmassen beschrieben. Die Gemische werden 
nach einem aufwendigen Verfahren, namlich durch elektrochemische Oxidation der entsprechenden mono- 
meren Thiophene in Gegenwart von Leitsalzen, hergestellt. Zur antistatischen AusrQstung von Kunststoff- 
Formteilen werden diese Polythiophen-Salze in Form ihrer Losungen in organischen aprotischen Losungs- 
mitteln auf die Formteile aufgebracht. 

In der EP-A 339 340 sind Gemische von in 3,4-Stellung durch bestimmte Gruppen substituierten 
Polythiophenen mit Monosauren und in der EP-A 340 512 deren Verwendung als Feststoffelektrolyte in 
Kondensatoren beschrieben. Zur antistatischen Ausrustung von Kunststoff-Formteilen werden die in der EP- 
A 339 340 beschriebenen Polyviiophene unmittelbar auf den Formteilen durch chemische Oxidation der 
entsprechenden Thiophen-Derivate in situ erzeugt Je nach verwendetem Oxidationsm'rttel konnen Oxida- 
tionsmittel und monomeres Thiophen aus getrennten Losungen nacheinander oder aber aus einer Losung 
gemeinsam auf die Formteile aufgebracht werden. 

Die bislang bekannten Polythiophene weisen zwar gute elektrische Eigenschaften auf und verleihen 
auch, sofern sie sich auf Kunststoff-Formteile aufbringen )assen t diesen Kunststoff-Formteilen gute antistati- 
sehe Eigenschaften, aber sie entsprechen trotzdem nicht den technischen Anforderungen, weil die Praxis 
ein Aufbringen von Antistatikausrustungen aus wafirigem Medium anstrebt und auj3erdem verlangt wird, daB 
fur die waflrigen Zubereitungen lange Standzeiten und gute Verarbeitungseigenschaften aufweisen, d.h. sich 
mit hohen Arbeitsgeschwindigkeiten aufbringen lassen und nach dem Aufbringen innerhalb moglichst kurzer 
Zeit die gewunschte antistatisehe Beschichtung liefern. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dafi die den in der EP-A 340 512 beschriebenen Polythiophenen 
zugrunde liegenden Thiophene in Gegenwart von Polysauren nicht nur mit hoher Geschwindigkeit polymeri- 
sieren, sondern daB auch in Wasser bestandige Zubereitungen mit den gewOnschten guten Verarbeitungs- 
eigenschaften erhalten werden, und daJ3 man mit Hilfe dieser Zubereitungen transparente, von der 
Luftfeuchtigkeit unabhangige antistatisehe Oberzuge auf Kunststoff-Formteilen erzeugen kann. 

Als Losungsmitte! fur diese Zubereitungen kommen neben Wasser auch andere protische Losungsmit- 
tel in Betracht, z.B. niedere Alkohole wie Methanol, Ethanol und Isopropanoi sowie Mischungen von Wasser 
mit niederen Alkoholen und anderen mit Wasser mischbaren organischen Losungen wie Aceton in Betracht 

Die mittleren Teilchendurchmesser der Dispersionspartikel kann bis 10 fim reichen; vorzugsweise 
reichen sie bis 3 tim und ganz besonders bevorzugt bis 1 jim. 

Haben die Partikel gro/tere Teilchendurchmesser, so kommt auf den Kunststoffoberflachen zum 
antistatischen Effekt durch die Ladungen der Partikel noch ein Abstandshaltereffekt, insbesondere bei 
fotografischen Materialien hinzu. 

Die Erfindung betrrfft daher Dispersionen von Polythiophenen, die aus Struktureinherten der Formel 




aufgebaut sind, in der 
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Ri und R2 unabhangig voneinander fQr Wasserstoff Oder eine Ci-C4-Alkylgruppe stehen oder zusam- 
men einen gegebenenfalls substituierten Ci-C4-Alkylen-Rest, vorzugsweise einen gege- 
benenfalls durch Alkylgruppen substituierten Methyfen-, einen gegebenenfalls durch Ct- 
Ci2-Alkyl- oder Phenylgruppen substituierten Ethylen-1 ,2-Rest, einen Propylen-1 t 3-Rest 
5 oder einen Cyciohexy!en-1 ,2-Rest bilden, 

in Gegenwart von Polyanionen. 

Fur R1 und R 2 seien als C1-C4 -Alkylgruppen vor allem die Methyl- und Ethylgruppe genannt. 
Als Vertreter der gegebenenfalls substituierten Ci-C<rAlkylenreste, die R1 und R 2 zusammen bilden 
konnen, seien vorzugsweise die Alkylen-1 ,2-Reste genannt, die sich von den 1 ,2-Dibrom-alkanen ableiten, 
10 wie sie beim Bromieren von a-Olefinen, wie Ethen, Propen-1, Hexen-1, Octen-1, Decen-1, Dodecen-1 und 
Styro! erhaltlich sind; auBerdem seien genannt der Cyclohexyien-1 ,2-, Butylen-2,3-, 2,3-Dimethyl-butyIen- 
2,3- und Pentylen-2,3-Rest. 

Bevorzugte Reste fur R1 und R 2 sind der Methylen-, Ethylen-1 ,2-und Propylen-1 ,3-Rest, besonders 
bevorzugt ist der Ethylen-1 ,2-Rest. 
75 Als Polyanionen dienen die Anionen von polymeren Carbonsauren, wie Polyacrylsauren, Polymethacryl- 
sauren, oder Polymaleinsauren und polymeren Sulfonsauren, wie Poly sty rolsulfonsauren und Polyvinylsul- 
fonsauren. Diese Polycarbon- und -sulfonsauren konnen auch Copolymere von Vinylcarbon- und Vinyisul- 
fonsauren mit anderen polymerisierbaren Monomeren, wie Acrylsaureestern und Styrol, sein. 

Das Moiekulargewicht der die Polyanionen liefernden Polysauren betragt vorzugsweise 1000 bis 2 000 
20 000, besonders bevorzugt 2000 bis 500 000. Die Polysauren oder ihre Alkalisalze sind im Handel erhaltlich, 
z.B. Pofystyrolsulfonsauren und Polyacrylsauren, oder aber nach bekannten Verfahren herstellbar (siehe 
z.B. Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. E 20 Makromolekulare Stoffe, Teil 2, (1987), S. 
1141 u.f.). 

Anstelle der fur die Bildung der erfindungsgema/ten Dispersionen aus Polythiophenen und Polyanionen 
25 erforderlichen freien Polysauren, kann man auch Gemische aus Alkalisalzen der Polysauren und entspre- 
chenden Mengen an Monosauren einsetzen. 

Die erfindungsgema/ten Polythiophen-Dispersionen in Gegenwart von Polyanionen werden durch oxida- 
tive Polymerisation von 3,4-Dialkoxy-thiophenen der Formel 

30 

R-O^t y^OR? (II), 

. Xf 

35 

in der 

R1 und R2 die unter Formel (I) angegebene Bedeutung haben, 
mit fUr die oxidative Polymerisation von Pyrrol Ublichen Oxidationsmitteln und/oder Sauerstoff oder Luft in 
Gegenwart der Polysauren, bevorzugt in wSerigem Medium, bei Temperaturen von 0 bis 100°C erhalten 
40 Durch die oxidative Polymerisation erhalten die Polythiophene positive Ladungen, die in den Formeln nicht 
dargestellt sind, da ihre Zahl und ihre Position nicht einwandfrei feststellbar sind. 

Zur Polymerisation werden die Thiophene der Formel (II), Polysaure und Oxidationsmittel in einem 
organischen Losungsmittel oder - vorzugsweise -in Wasser gelost und die Losung solange bei der 
vorgesehenen Polymerisationstemperatur gerOhrt, bis die Polymerisation abgeschlossen ist. 
45 Bei Verwendung von Luft oder Sauerstoff als Oxidationsmittel wird in die Thiophen, Polysaure und 
gegebenenfalls kataiytische Mengen an Metallsalzen enthaltende Losung solange Luft oder Sauerstoff 
eingeleitet bis die Polymerisation abgeschlossen ist. 

In Abhangigkert von Ansatzgro/ie, Polymerisationstemperatur und Oxidationsmittel kann die Polymerisa- 
tionszeit zwischen wenigen Minuten und bis zu 30 Stunden betragen. Im allgemeinen liegt die Zeit zwischen 
so 30 Minuten und 10 Stunden Die Stabilitat der Dispersionen latft sich durch wahrend oder nach der 
Polymerisation zugefugte Dispergatoren wie Dodecylsulfonat verbessern. 

Die nach der Polymerisation vorliegenden Zubereitungen konnen unmittelbar zur Antistatikausrustung 
der Kunststoff-Formteile verwendet, d.h. unmittelbar auf diese Formteile nach bekannten Verfahren, z.B. 
durch Tranken, BesprGhen, Tiefdruck, Rakeln, Streichen usw. aufgebracht werden. Nach dem Entfernen des 
55 Losungsmittels, z.B. des Wassers, liegt unmittelbar die von dem Polythiophen auf dem behandelten 
Formteil gebildete, von der Luftfeuchtigkeit unabhangige antistatische Schicht vor. 

Als Oxidationsmittel konnen die fur die oxidative Polymerisation von Pyrrol geeigneten Oxidationsmittel 
verwendet werden; diese sind beispielsweise in J. Am. Chem. Soc. 85, 454 (1963) beschrieben. Bevorzugt 
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sind aus praktischen Griinden preiswerte und leicht handhabbare Oxidationsmittel, z.B. Eisen-lll-Salze wie 
FeCi 3 . Fe(CI04)3 und die Eisen-Ill-Salze organischer Sauren und organische Reste aufweisender anorgani- 
scher Sauren, femer H 2 0 2 , teC^Cb, Alkali- und Ammoniumpersulfate, Alkaliperborate, Kaliumpermanganat 
und Kupfersalze, wie Kupfertetrafluoroborat AuBerdem wurde gefunden, daB sich Luft und Sauerstoff, 
5 gegebenenfalls in Gegenwart katalytischer Mengen Metallionen, wie Eisen-, Cobalt-, Nickel-, Molybdan- und 
Vanadiumionen, mit Vorteii als Oxidationsmittel verwenden lassen. 

Die Verwendung der Persulfate und der Eisen-lll-saize organischer Sauren und der organische Reste 
aufweisenden anorganischen Sauren hat den groBen anwendungstechnischen Vorteii, daB sie nicht korrosiv 
wirken. 

10 Als Eisen-Ill-Saize organische Reste aufweisender anorganischer Sauren seien beispielsweise die 
Bsen-lll-Salze der Schwefelsaurehalbester von Ci-C2o-Alkanolen, z.B. das Fe-lll-Salz des Laurylsulfates 
genannt. 

Als Eisen-lll-SaIze organischer Sauren seien beispielsweise genannt die Fe-IH-Salze. von C1-C20- 
Alkylsulfonsauren, wie der Methan- und der Dodecansulfonsaure; aliphatischen C1 -Cko-Carbonsauren wie 
15 der 2-Ethylhexylcarbonsaure; aliphatischen Perfluorcarbonsauren, wie der TrifluoressigsMure und der Per- 
fiuoroctansaure; aliphatischen Dicarbonsauren, wie der Oxalsaure und vor allem von aromatischen, gegebe- 
nenfalls durch (VC2<rAlkylgruppen substituierten Sulfonsauren wie der Benzolsulfonsaure, p-Toluolsulfon- 
saure und der Dodecylbenzolsulfonsaure. 

Es konnen auch Gemische dieser vorgenannten Fe-lll-Salze organischer Sauren eingesetzt werden. 
20 Fur die oxidative Polymerisation der Thiophene der Formel II werden theoretisch je Mo! Thiophen 2,25 
Aquivalente Oxidationsmittel benotigt (siehe z.B. J. Polym. Sc. Part A Polymer Chemistry Vol. 26, S. 1287 
(1988)). 

Praktisch wird das Oxydationsmittel jedoch in einem gewissen OberschuB, z.B. einem OberschuB von 
0,1 bis 2 Aquivalenten je Mol Thiophen angewendet. 
25 Bei Verwendung schwach saurer Polysauren, wie der PolyacryisSuren, kann es vorteilhaft sein, diesen 
Polysauren zur Erhohung der Polymerisationsgeschwindigkeit starke Monosauren, wie Salzsaure, Schwefel- 
saure Oder aromatische Sulfonsauren zuzusetzen. 

Bei der oxidativen Polymerisation werden die erfindungsgemaB zu verwendenden Polysauren in einer 
solchen Menge eingesetzt, daB auf 1 Mol Thiophen der Formel (II) 0,25 bis 10, vorzugsweise 0,8 bis 8, 
30 Sauregruppen der Polysaure entfalien. 

FQr die oxidative Polymerisation werden die Thiophene der Formel (II) und die PolysSuren in einer 
solchen Menge Losungsmittel gelost, so daB stabile Polythiophen-Dispersionen erhalten werden, deren 
Feststoffgehalt zwlschen 0,5 und 55 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-%, betragt 

Zur Erzie/ung besser haftender und kratzfester Beschichtungen konnen den Polythiophen-Salz-Zuberei- 
35 tungen auch noch wasser!5sliche, bzw. in Wasser suspendierbare polymere Bindemitte!, z.B. Polyvinyialko- 
hol oder Polyvinylacetat-Dispersionen zugesetzt werden. 

Bei saureempfindiichen Kunststoff-Formteilen und zur Schonung der zum Aufbringen verwendeten 
Gerate kann es vorteilhaft sein, in den erfindungsgemaBen Polythiophen-Salz-Zubereitungen vor dem 
Aufbringen auf die Kunststoff-Formteile uberschtlssige freie Sauregruppen durch Zugabe von Alkali- oder 
40 Erdalkalihydroxiden, Ammoniak oder Aminen zu neutralisieren. 

Die Dicke der Schichten, in denen die erfindungsgemaBen Polythiophen-Dispersionen auf die antista- 
tisch auszurGstenden Kunststoff-Formteile aufgebracht werden, betragt nach dem Trocknen in Abhangigkeit 
von der gewunschten Leitfahigkeit des Formkorpers und der gewunschten Transparenz der Beschichtung 
0,001 bis 100 ^m. 

45 Das Entfernen der Losungsmittel nach dem Aufbringen der Losungen kann durch einfaches Abdampfen 
bei Raumtemperatur erfolgen. Zur Erzielung hoherer Verarbertungsgeschwindigkeiten ist es jedoch vorteil- 
hafter, die Losungsmittel bei erhohten Temperaturen, z.B. bei Temperaturen von 20 bis zu 150°C, 
bevorzugt 40 bis zu 100* C, zu entfernen. 

Die Herstellung der Polythiophendispersionen kann in Gegenwart von Polymerlatices bzw. Polymerdis- 

so persionen erfolgen, die saure Gruppen (Salze) wie -SO3", -COO~, -PO3 2- aufweisen. Der Gehalt an sauren 
Gruppen Regt vorzugsweise Ober 2 Gew.*%, urn eine ausreichende Stabilitat der Dispersion zu gewahriei- 
sten. Die TeilchengroBen der Disperslonen Wegen im Bereich von 10 nm bis 1 ^m, vorzugsweise im Bereich 
von 40 bis 400 nm. 

Polymere die fur diesen Zweck geeignet sind werden beispielsweise in DE-A 25 41 230, DE-A 25 41 
55 274, DE-A 28 35 856, EP-A-0 014 921 , EP-A-0 069 671 , EP-A-0 130 1 15, US-A-4 291 1 13 beschrieben. 

Die Polymerdispersionen bzw. Latices konnen aus linearen, verzweigten oder vemetzten Polymeren 
bestehen. Die vemetzten Polymerlatices mit hohem Gehalt an sauren Gruppen sind in Wasser queilbar und 
werden als Mikrogele bezeichnet. Derartige Mikrogele werden beispielsweise in US 4 301 240, US 4 677 
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050 und US 4 147 550 beschrieben. 

Als Substrate, die nach dem erfindungsgem a/ten Verfahren antistatisch bzw. elektrisch-leitfahig ausge- 
rustet werden, seien vor allem Formkorper aus organischen Kunststoffen, insbesondere Folien aus Polycar- 
bonates Polyamiden, Polyethylenen, Polypropylenen, Polyvinylchlorid, Poiyestem, Celluloseacetat und 
Cellulose genannt, aber auch anorganische Werkstoffe, z.B. Glas oder keramlsche Wirkstoffe aus Alumini- 
umoxid und/oder Siliciumdioxid sind nach dem erfindungsgema/ten Verfahren antistatisch ausrGstbar. 

Die erfindungsgema/ten Polythiophendispersionen konnen auch zur antistatischen Ausrustung von 
heiflsiegelfahigen Folien, wie sie in DE-A 38 38 652 beschrieben sind, eingesetzt werden. 

Wegen ihrer Transparenz eignen sich die erfindungsgemafl erhaltlichen Beschichtungen insbesondere 
zur antistatischen Ausrustung von fotografischen Materialien, insbesondere Filmen. z.B. Schwarz-Weifl-, 
Colornegativ- und Umkehrfilmen, vorzugsweise in Form einer RQckseitenschicht, das heitft, in einer Schicht, 
die auf der den Silberhalogenidemulsionsschichten abgewandten Seite des Schichttragers aufgebracht wird, 

Die Polythiophendispersion wird vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis 0,3 g/m 2 , vorzugsweise 
0,02 bis 0,2 g/m 2 aufgetragen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein fotografisches Material, das eine Antistatikschicht mit 
einer erfindungsgemaflen Polythiophendispersion aufweist. 

Beispiel 1 

In eine Losung aus 2,0 g (11 mmol S0 3 H-Gruppen) Polystyrolsulfonsaure (R/iG 4000), 0,5 g 3,4- 
Ethylendioxythiophen (3,5 mmol) und 0,05 g Eisen-lll-sulfat (0,2 mmol) in 20 ml Wasser wird 24 Stunden 
bei Raumtemperatur Luft eingelettet; in dieser Zeit fa>bt sich die Reaktionsmischung hellblau, 

AnschlieBend wird die Zubereitung mit einem Handcoater (Naflfilmdicke 25 /*m entsprechend einer 
Trockenfilmdicke von etwa 2,5 fim) aut eine Polycarbonatfolie aufgerakelt Die beschichtete Folie wird bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet und anschlieflend bei 0 % rel. Feuchte 24 Stunden gelagert. 

Es wird eine transparente, hellblau gefarbte Folie erhalten; Oberflachenwiderstand (Rob) der Folie: 10 7 
Q (bei 0 % rel. Feuchte). 

Wird die Folie in gleicher Weise mit einer auf ein Drittei verdOnnten Zubereitung beschichtet 
(Trockenfilmdicke der Beschichtung: etwa 1 «m), so wird eine transparente, schwach hellblau gefarbte Folie 
erhalten; Oberflachenwiderstand (Rob) der Folie: 10 s Q (bei 0 % rel. Feuchte). 

Wird die Polycarbonatfolie mit der Polythiophen-Zubereitung beschichtet deren pH-Wert mit 10 gew.- 
%iger Natronlauge auf 8 eingestellt worden war (Trockenfilmdicke: etwa 1,5 ^m), so wird ebenfalls eine 
transparente, hellblau gefarbte Folie erhalten; OberflMchenwiderstand (Rob) der Folie: 3 x 10 7 0 (bei 0 % rel. 
Feuchte). 

Wird die Folie mit einer 10 gew.-%igen Losung von Poiystyrolsulfonsaurenatriumsalz (handelsubliches 
Antistatikum) beschichtet (Trockenfilmdicke: etwa 2,5 ?m), so betragt der Oberflachenwiderstand (R 0 b) der 
Folie > 10 9 fl (bei 0 % rel. Feuchte). 

Beispiel 2 

Die Losung von 2,7 g (0,01 Mol) Kaliumperoxidisulfat in 50 ml Wasser wird unter ROhren mit 1,8 g (0,01 
Mol S0 3 H) Polystyrolsulfonsaure (MG 4000) und 1,4 g (0,01 Mol) 3,4-Ethylendioxy-thiophen versetzt und 
anschlietfend 24 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Anschlie/tend wird die Zubereitung mit 300 ml 
Wasser verdunnt und auf eine Cellulosetriacetatfolie aufgerakelt. Die beschichtete Folie wird bei Raumtem- 
peratur bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und anschlie£end 24 Stunden bei 0 % rel. Feuchte gelagert. 

Trockenfilmdicke der Beschichtung: etwa 0,5 ^m; es wird eine fast farblose transparente Folie erhalten; 
Oberflachenwiderstand (Ro B ) der Folie: 2 x 10 7 Q. 

Beispiel 3 

In die Losung aus 10 g (54 mmol SO3H) Polystyrolsulfonsaure (IvTG 4000), 0,25 g (1 mmoj) Fe-lll-Sulfat 
und 2,5 g (0,18 mmol) 3,4-Ethylendioxy-thiophen in 100 ml Wasser wird unter ROhren bei 60* C 8 Stunden 
Luft eingeleitet. 

Mit der so erhaltenen hellblauen Zubereitung wird eine Polycarbonatfolie beschichtet; die Folie wird bei 
70 °C vom Losungsmittel befreit (Trockenfilmdicke: etwa 2,5 P m)^ Die Folie wird 24 Stund n bei 0 % rel. 
Feuchte gelagert. Es wird eine transparente, schwach hellblau gefarbte Folie erhalten: Oberflachenwider- 
stand (R OB ) der Folie: 2 x 10 6 D. 

Wird die Polycarbonatfolie mit der mit Wasser auf ein Drittei verdunnten hellblauen Zubereitung 
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beschichtet, so weist die erhaltene farblose transparente Folie einen Oberflachenwiderstand (Rq B ) von 8 x 
10 6 0 auf. 

Beispiel 4 

5 

Eine gema/3 Beispiel 3 hergestellte Polythiophen-Zubereitung wird mit einem 1 :1 -Methanol-Wasser- 
Gemisch auf einen Feststoffgehalt von 0,8 Gew.-% verdunnt. Diese Zubereitung wird auf einer GieBmaschi- 
ne mittels einer Qblichen Anspuiwalze auf eine mit einer handelsublichen Haftschicht versehene Polyesterfil- 
< munterlage aufgetragen. Der beschichtete Rim wird bei 70* C getrocknet der Feststoffauftrag auf dem Film 
70 betragt nach dem Trocknen 150 mg/m 2 . 

Die fast farblose, transparente Antistatikschicht weist bei 0 % relativer Feuchtigkeit einen Oberflachen- 
widerstand (Rqb) von 3 x 10 6 D auf. 

Eine gieichwertige Antistatikbeschichtung wird bei gleichem Auftrag auch auf einer mit einer handelsub- 
iichen Haftschicht versehene Triacetatfilmunterlage erhalten. 

15 

Beispiel 5 

In die Losung von 6 g (30 mmol S0 3 H) Pofystyrolsulfonsaure (IvTG 4000), 0,15 g (0,6 mmol) Eisen-lll- 
sutfat und 1,0 g (7 mmol) 3,4-Ethylendioxythiophen in 100 ml Wasser wird bei 80* C 6 Stunden lang Luft 
20 eingeleitet 

Die Polymerisationsmischung wird nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur mit einem 1:1 -Methanol- 
Wasser-Gemisch auf einen Feststoffgehalt von 4 Gew.-% verdunnte. 

Diese Zubereitung wird wie in Beispiel 4 beschrieben auf eine mit einer handelsOblichen Haftschicht 
versehene Polyethylenterephthalat-Folie aufgebracht Der Feststoffauftrag betragt nach dem Trocknen bei 
25 70 "C etwa 60 mg/m 2 . Die fast farblose, transparente Antistatikbeschichtung weist bei 0 % relativer 
Feuchtigkeit einen Oberflachenwiderstand 5 x 10 s Q auf. 

Beispiel 6 

30 In die Losung von 5 g (26 mmol SO3H) Polystyrolsulfonsaure (MG 4000) und 0,6 g (4 mmol) 3,4- 
Ethylendioxythiophen in 50 ml Wasser wird bei 50 °C 24 Stunden lang Luft eingeleitet Die so erhaltene 
Polymerisationsmischung wird mit einem Handcoater auf eine Polycarbonatfolie aufgerakelt (Na/ffilmdicke: 
25 pm entsprechend einer Trockenfilmdicke von etwa 2,5 /*m). Die beschichtete Folie wird bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. 

35 Der OberflSchenwiderstand der Folie betragt bei 0 % relativer Feuchtigkeit 10 3 fl. 

Beispiel 7 

In die Losung von 5,5 g (26 mmol SOsNa) Polystyrolsuifonsaure-(MG 4000) -Na*-Salz, 3,0 g (17 mmol) 
40 p-Toluolsulfonsaure, 2,5 g (17 mmol) 3,4-Ethylendioxythiophen und 0,25 g (1 mmol) Eisen-lll-sulfat in 100 
mi Wasser wird 16 Stunden bei 40 bis 50° C unter Ruhren Luft eingeleitet 

Die erhaltene Polythiophen-Zubereitung wird anschlie/tend mit 200 ml Wasser und 100 ml Methanol 
verdQnnt und auf eine Polycarbonatfolie aufgerakelt. 

Die Beschichtung weist nach dem Trocknen (Trockenfilmdicke etwa 0,7 ^m) einen Oberflachenwider- 
45 stand (R 0 b) von 7 x 10 7 Q auf. 

Beispiel 8 

Die gem£0 Beispiel 7 bereitete Polythiophen-Zubereitung wird mit 400 ml Wasser verdunnt und nach 
50 Zugabe von 5,0 g Polyvinylalkohol solange geruhrt, bis eine homogene Zubereitung entstanden ist. 

Die Zubereitung wird auf eine Polycarbonatfolie aufgerakelt. Nach dem Trocknen (Trockenfilmdicke 
etwa 0,7 /*m) weist die Antistatikbeschichtung einen Oberflachenwiderstand (Rob) von 1,5 x 10 8 Q (bei 0* 
relativer Feuchtigkeit) auf. 

55 Beispiel 9 

Auf eine vorderseitig mit einer Haftschicht versehenen transparenten Triacetat-Unterlage von 125 /im 
Starke wird auf die Vorderseite ein lichtempfindlicher Mehrschichtenaufbau der nachstehenden Zusammen- 
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setzung gegossen. 

Die Mengenangaben beziehen sich jeweils auf 1 m 2 ; der Silberhalogenid-Auftrag entspricht der 
aquivalenten Menge AgNOs; alle Silberhalogenid-Emulsionen sind mit 0,1 g 4-Hydroxy-6-methyl-1 ,3,3a,7- 
tetra-azainden pro 100 g AgN0 3 stabilisiert. 

5 

Schichtaufbau: (Vorderseite) 
1. Schicht: (Antihaloschicht) 



70 


0,2 g 


schwarzes Kolloidales Silber 




1,2 g 


Gelatine 




0,1 g 


UV-Absorber UV 1 




0,2 g 


UV-Absorber UV 2 




0,02 g 


Trikresylphosphat 


75 


0.03 g 


Dibutylphthalat 




2. Schicht: (Mikrat-Zwischenschicht) 




0,25 g 


AgN0 3 einer Mikrat-Ag (Br t J)-Emulsion: mittlerer Korn-0 = 0,07 ^m, 0,5 Mol-% lodid 


20 


1,0 g 


Gelatine 




0,05 g 


farbiger Kuppler RM 1 




0.10 g 


Trikresylphosphat 




3. Schicht: (niedrig empfindiich rotsensibilisierte Schicht) 


25 


2,2 g 


AgNC>3, 4 Mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser 0,45 ^m, rotsensibilisiert 




2,0 g 


Gelatine 




0,6 g 


farbloser BlaugrOnkuppler C 1 






emulgiert in 0,5 g Trikresylphosphat (TKP) 


30 


50 mg 


farbiger BlaugrOnkuppler RM 1 und 




30 mg 


DiR-Kuppler DIR 1 emulgiert in 20 mg TKP. 




4. Schicht: (hochempfindliche rotsensibilisierte Schicht) 


35 


2,8 g 


AgN03, 8,5 Mol-% lodid mittlerer Korndurchmesser 0,8 ^m, rotsensibilisiert 




1,8 g 


Gelatine 




0.15 g 


farbloser BlaugrOnkuppler C 2 






emulgiert mit 0,15 g Dibutylphthalat (DBP), 


40 


3. Schicht: (Trennschicht) 




0,7 g 


Gelatine 




0,2 g 


2,5-Diisooctylhydrochinon emulgiert mit 0,15 g DBP 


45 


6. Schicht: (niedrigempfindliche grunsensibilisierte Schicht) 




1,8 g 


AgN03 einer spektral grunsensibilisierten Ag(Br,I)-Emulsion mit 4,5 Mol-% lodid und einem 






mittleren Korndurchmesser von 0,4 ^m, grunsensibilisiert, 




1,6 g 


Gelatine 


50 


0.6 g 


Purpurkuppler M 1 




50 mg 


Maskenkuppler YM 1 






emulgiert mit 50 mg TKP, 




30 mg 


DIR-Kuppler DIR 2 






emulgiert in 20 mg DBP 


55 


30 mg 


DIR-Kuppler DIR 3 






emulgiert in 60 mg TKP 



7. Schicht: (hochempfindliche grUnsensibilisierte Schicht) 
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10 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



2.J2. g AgNCh, mit 7 Moi-% lodid und einem mittleren Korndurchmesser von 0,7 /im, grunsensibili- 

siert, 
1,4 g Gelatine 
0,15 g Purpurkuppler M 2 

emulgiert mit 0.45 g TKP, 
30 mg Maskenkuppler gemafi 6. Schicht emulgiert mit 30 mg TKP 

8. Schicht : (Trennschicht) 
0,5 g Gelatine 

0,1 g 2,5-Diisooctylhydrochinon emulgiert mit 0,08 g DBF 

9. Schicht (Gelbfilterschicht 

0,2 g Ag (gelbes kolloidaies Silbersol) 
0,9 g Gelatine 

0,2 g 2,5-Diisooctylhydrochinon emulgiert mit 0,16 g DBP 

10. Schicht : (niedrigempfindtiche blauempfindliche Schicht) 

0,6 g AgN0 3 , 4,9 Mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser von 0,45 ^m, blausensibiiisiert, 

0,85 g Gelatine 

0,7 g Gelbkuppler Y 1 

emulgiert mit 0,7 g TKP, 
0,5 g DIR-Kuppler DIR 3, emulgiert mit 0,5 g TKP 

11. Schicht : (hochempfindliche blauempfindliche Schicht) 

1,0 g AgN03, 9,0 Mol-% lodid, mittlerer Korndurchmesser 0,9 /im, blausensibiiisiert 
0,85 g Gelatine, 

0,3 g Gelbkuppler gemafl 10. Schicht emulgiert mit 0,3 g TKP 

12. Schicht (Schute- und Hartungsschicht) 

0,5 g AgN0 3 einer Mikrat-Ag(Br,l)-Emulsion, mittlerer Korndurchmesser 0,07 fim 0,5 Mol-% lodid, 

1 ,2 g Gelatine 

0,4 g Hartungsmrttel der Formel 

(CH 2 = CH-S0 2 -CH 2 -CONH-CH 2 -) 2 - 



1 ,0 g Formaidehydfanger der Formel 




O 
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UV-i 



CHr 



10 



H=C 



-(CH 2 -C) - 
I 

/COOCH 2 CH 2 OCO 
^CN 



COOCH~ 



Gewichtsverhaltnis; x : y = 7:3 



75 



UV-2 



C 2 H 5^ 



20 



-N-CH=CH~CH=C 



^COOC 8 H 17 



SO- 



25 



M 1 
-CCH, 



30 



35 



40 



M 2 



CO 

I 

I 

NHN 



Ti 



CI 




CI 



CI 



45 



C3- ch 2-°-^C 



"(CHp-CH)- 
I 



COO~C 4 H 9 -n 



26 Mol-% 



^ " S0 2 



74 Mol-% 



H, 



I 



C 12 H 25 



50 



55 
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70 



DIR 2 



D 



"XT 



N N 

< il 

N — N 





NHCOCHO— 




t-C 5 H 11 



75 



20 



25 



DIR 3 



H 25 C 12 OOCCHOOC 

1 ) ^ 



CH 



3 V^ J 

CI 



NHCOCHCONH 




C00CHC00C 12 H 25 



CH, 



CI 




30 



35 



C 1 



~ C 5 H 1 

C 4 H 9 



C 2 



40 



45 




ONH-(CH 2 / 4 -0—C /^-t-C 5 H 1 j 
t " C 5 H li 



CO-O-i -C 4 H 9 



so Die Gesamtschichtdicke (trocken) des Color-Aufbaus betragt 24 ^m. 
Antistatikschichten (Ruckseiten) 

Auf die unsubstrierte ROckseite des oben beschriebenen lichtempfindlichen Colormaterials bringt man 
55 die in Tabelle 1 aufgeiisteten Antistatikschichten 1a + 2a mit den Deckschichten 1b + 2b auf. Die Antistatik- 
schicht 3a (ohne Deckschicht) wird auf eine rOckseitig zusatzlich mit einer Haftschicht versehene Triacetat- 
Unterlage aufgebracht. 

Die Hersteliung des Antistatikums Polythiophen/PSS geschieht wie folgt: 
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Man versetzt eine Losung von 1,2 g Kaliumperoxydisulfat in 200 ml Wasser unter ROhren mit 10,0 g 
Polystyrolsulfonsaure (MG 4000) und 2,8 g 3,4-Ethylendioxy-thiophen und ruhrt anschliefiend noch 24 
Stunden bei Raumtemperatur. Danach wird die Dispersion mit 300 ml Wasser verdunnt 
( = Stammdispersion; Polythiophen/PSS-Gehaft: 2,6 Gew.-%). 
5 Die in der Tabelle unter den Antistatikschichten angegebenen Leitfahigkeitswerte (gemessen als 
Oberflachenwiderstand (OFW) in Ohm pro Quadrat, angegeben als Q/cd bei verschiedenen rel. Luftfeuchtig- 
keiten) verdeutlichen den Vorteil der erfindungsgema/ten neuen Antistatikschichten auf Polythiophen basis: 

1. Die OFW-Werte der polythiophenhaltigen Schichten sind im Vergleich zur reinen PSS-Schicht ( = 

Vergleichstyp 1) urn 2 Zehnerpotenzen niedriger; 
10 2. auch bei sehr geringen Luftfeuchten (10 %) andert sich die Oberfiachenleitfahigkeit der Polythiophen- 

schichten im Gegensatz zum Vergleichstyp nicht, und 

3. ist die Leitfahigkeit der Polythiophenschichten permanent, d.h. sie bleibt nach der Entwicklung 
erhalten. 

re Beispiel 10 

64,6 g einer Dispersion auf Basis von 47,5 Gew.-% Methacrylsauremethylester, 47,5 Gew.-% Butadien 
und 5 Gew.-% 2-Acrylamido-2-methylpropansuffonsaure, Natriumsalz, mittlerer Teilchendurchmesser 171 
nm, in Wasser mit einem Feststoffgehalt von 31 Gew.-% werden mit 500 ml Wasser verdunnt. Nach 
20 Zugabe von 5,4 g Kaliumperoxidisurfat, 2,0 g Polystyrolsulfonsaure und 8,0 g 3,4-Ethylendioxythiophen wird 
die Dispersion 24 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt Wahrend dieser Zeit wird Luft durch die Dispersion 
geleitet. 

Die Zubereitung wird in einer Menge von 200 mg/m 2 (Trockensubstanz) auf eine Polyesterfolie 
gegossen. Nach dem Trocknen erhSIt man eine klare Beschichtung mit einer optischen Dichte von 0,01 im 
25 ortho-Bereich (wei^es Licht) und einem Oberflachenwiderstand von 6'10 7 Q/a. 



30 



35 



40 
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Tabelle 1 







Vergleichs- 






5 




be ispi e 1 






Ant i st at ikschi cht 


la 


2a 


3a 




Polystyrolsul f onsaure-Na-Salz 


33 








(13 gew,~%ig in H 2 0) [ml] 








70 


Polythiophen/PSS Cg] 




3 


3 


Wasser [ml] 


2 


247 


484 




Methanol Cml 3 


365 


1 00 


500 




Aceton Cml] 


600 


650 






Netzmi ttel 






10 




(4 gew«-%ig in Wasser) 








75 


Polyethylendispers ion 


- 


- 


3 




(5 gew.-%ig in HoO) Cml] 










Naflauftrag Cml] 


16 


20 


20 


20 












Deckschi cht 


lb 


2b 


- 




Cel lulosediacetat 


20 


20 




25 


(10 gew*-%ig in Aceton Cml] 










Methanol Cml] 


530 


330 






Aceton Cml] 


430 


630 






Wasser Cml] 


19 


17 






Polyethylendi sper s i on 


1 


3 




30 


(5 gew.-%ig in H 2 0 Cml] 










Naflauftrag Cml] 


15 


15 





35 



OFW CQ/O] bei 50 RF 
bei 10 % RF 


2 4 10 9 
5«10 10 


5 * 

6 • 


10 7 
10 7 


3 • 10 7 
3* 10 7 


nach der Entwicklung 

bei 50 % RF 

opt* Dichte (wei & ) 


> 10 12 
0,06 


9* 
0 


10 7 
,07 


6« 10 7 
0,07 



45 Be ' s p ,el 11 

a) Herstellung des Poiythiophens: 

In eine Losung aus 50 g Polystyrolsulfonsaure, 6,0 g Kaliumperoxidisulfat und 14,0 g 3,4-Ethylendioxyt- 
50 hiophen in 1000 ml Wasser wird 24 Stunden bei Raumtemperatur unter RGhren Luft eingeblasen. Die 
Zubereitung hat einen Feststoff-Gehalt von 5,7 Gew.-% (1 h 100° C) und ist gebrauchsfertig. 

b) Herstellung der Antistatikschicht: 

55 Auf eine Polyethylen-terephthalat-Unterlage (PET), die mit einer Haftschicht aus einem Terpoiymerlatex 
aus Vinylidenchlorid/Methacrylat/ltaconsaure und kolloidaler Kieselsaure mit einer Oberflache von 100 m 2 /g 
versehen ist, bringt man eine Zusammensetzung aus 66 ml der obigen Polythiophenzubereitung und 2 ml 
einer 5 gew.-%igen Netzmittelldsung in 932 ml Wasser auf. 

13 

OCID: <EP 0440957A2J_> 



EP 0 440 957 A2 



Naflauftrag: 50 m 2 /l; Gieflgeschwindigkeit: 5 m/min; Trockentemperatur 120° C/2 min. 

Man erhalt eine nahezu farblose Schicht mit folgenden Oberflachenleitfahigkeiten: 
OFW [Q/o] bei 30 % RF vor fotografischer Verarbeitung: OT'IO 9 
nach fotografischer Verarbeitung: 4M0 9 

Die Schicht ist also permanent antistatisch. 



Beispiel 12 

70 . Die gema5 Beispiel 1 1 hergestelfte Antistatikschicht wird zusStzIich mit einer Deckschicht aus 1 g/m 2 
Polymethylmethacrylat (PMMA) Qberschichtet Diese wird aus einem Losungsmittelgemisch aus 
Aceton/Methoxypropanol 80/20 vergossen. Die transparente Antistatikschicht hat folgende Oberflachenwi- 
derstande [G/a]. 



75 

30 % RF/21°C 60 % RF/21°C 



vor fotografischer 1,6 

20 

Entwicklung 

nach fotografischer 1 
Entwicklung 

25 

Mi/it man kapazitiv die Abklingzeit der elektrischen Aufladung [RC in msec] so erhalt man folgende 
Werte: 



30 % RF/21°C 



vor fotografischer 0,53 
Entwicklung 

nach fotografischer 1,1 
Entwi cklung 

Wie aus den Werten ersichtlich ist, zeigen die erfindungsgemaflen Antistatikschichten neben hoher 
Leitfahigkeit sehr gute Permanenz, wobei die Oberflachenteitfahigkeit nach Entwicklung noch zunimmt. 

45 Beispiel 13 

Besonders gute Oberflachenleitfahigkeiten erhalt man mit einer Antistatikschicht der folgenden Zusam- 
mensetzung: 



• 10 X0 0,15 * 10 10 

- 10 10 0,03 * 10 10 
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10 



15 



Polythiophenzuberei Lung gem* 

Beispiel 11 (5,7 gew.-Kig) 66 ml 

Wasser 820 ml 

Isopropanol 100 ml 
Polyurethandispersion , 

40 gew«~%ig 1*5 ml 
Pol ye thy lend is pension , 

2,5 gew«-%ig 15 ml 

Netzmitel, 10 gew«-%ig 1j5 ml 



1000 ml 



20 Auftrag: 30 m 2 /l; Gieflgeschwindigkeit: 8 m/min; Trockeniemperatur 130* C/1,25 min 

OFW 30 % RF/21°C 60 % RF/21°C 



25 



30 



35 



vor f otograf ischer <0 J 1 # 10 8 <0,1 * 10 8 
Entvri cklung 

nach f otograf i scher 3 * 10° 



Entvri cklung 
RC [sec] 



vor f otograf i scher <0,0064 
Entwicklung 
40 nach f otograf i s cher 0,05 

Entwicklung 

Oberschichtet man diese Antistatikschicht mit einer Deckschicht aus PMMA gema/3 Beispiel 12, so mii3t 
45 man etwas geringere Oberflachenleitfahigkeiten (= hohere OFW-Werte), die fur Verblitzungen entscheiden- 
de kurze Abkingzeit fur elektrostatische Aufladungen bleibt unverandert kurz, vor allem auch noch nach der 
Entwicklung. 



50 



55 
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15 
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OFW Cft/Q]: 30 % RF/21°C 60 •/. RF/21°C 

vor fotograf ischer 3 f 10 9 0,04 * 10 9 

Entwicklung 

nach fotograf ischer 0,3 • 10 9 
EnLwicklung 

RC [msec] 



vor fotograf ischer <0,0064 
Entwicklung 

nach fotograf ischer <0,0064 
20 Entwicklung 

Optische Dichte der Schichten: Ortho: 0,01 

(350-630 nm) 

25 

UV: 0,01 
(370 nm) 



30 
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Patentanspruche 

1. Dispersionen von Polythiophenen, die aus Struktureinheiten der Formel 



RjO^v 



/■OR: 



(I), 



40 



aufgebaut sind, in der 

Ri und R2 unabhMngig voneinander fOr Wasserstoff oder eine Ci-C*-Alkylgruppe stehen Oder 
zusammen einen gegebenenfalls substituierten Ci-(VAlkylen-Rest bilden. 
in Gegenwart von Polyanionen. 

45 

2. Polythiophen-Dispersionen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Ri und R2 zusammen 
einen gegebenenfalls durch Alkylgruppen substituierten Methylen-, einen gegebenenfalls durch C1-C12- 
Afkyl- oder Phenyigruppen substituierten Ethylen-1,2-Rest t einen Propylen-1,3-Rest Oder einen 
Cyclohexylen-1 ,2-Rest bilden. 

50 

a Polythiophen-Dispersionen gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sich die Polyanionen von 
polymeren Carbonsauren oder polymeren Sulfonsauren ableiten. 

4. Polythiophen-Dispersionen gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sich die Polyanionen von 
55 Poly(meth)acrylsauren Oder Polystyrolsulfonsauren ableiten. 

5- Verfahren zur Herstellung der Polythiophen-Dispersionen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB man 3,4-Dialkoxythiophene der Formel 

16 
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10 



RjO^t K'ORp (II), 



?j r 



in der 

Fh und R 2 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 
mit fur die oxidative Polymerisation von Pyrrol Obiichen Oxidationsmittein und/oder Sauerstoff oder Luft 
in Gegenwart der Poiysauren bei Temperaturen von 0 bis 100° C oxydativ polymerisiert. 

6. Verfahren zur antistatischen Ausrustung von Kunststoff-Formteilen, dadurch gekennzeichnet, da£ man 
Polythiophendispersionen gema/3 Anspruch 1 einsetzt 

7. Verfahren zur antistatischen AusrUstung von Kunststoff-Formteilen, dadurch gekennzeichnet, da/J man 
1$ waflrige Zubereitungen der Polythiophendispersionen einsetzt. 

8. Verfahren zur antistatischen Ausrustung von fotografischen Materialien, dadurch gekennzeichnet da/J 
man eine Schicht, enthaltend Polythiophendispersionen gemaB Anspruch 1 auftragt. 

20 9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daJ3 man die Polythiophendispersionen in einer 
Menge von 0,001 bis 0,3 g/rh 2 einsetzt. 

10. Fotografisches Material mit einer Antistatikschicht, dadurch gekennzeichnet, daJ3 die Schicht wenigstens 
ein Polythiophenpolysaure-Zubereitung gemafi Anspruch 1 aufweist. 

25 
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